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ラジカル置換ピラゾラート骨格を用いた超分子構造の開発  
＜序論＞  
有機配位子によって作られる錯体は非常に分子設計がしやすい。スピン源であ
るラジカルをピラゾールに導入し、ラジカル部分がキレート構造に参加させると、
超分子構造と磁性体としての性質を兼ね備えた材料が期待できる。反磁性の
Ag+,Cu+を用いれば有機磁性体が、常磁性のNi2+やCu2+ならスピン密度の高い磁性
体の獲得が期待できる。  
＜結果＞  
ラジカル置換ピラゾールとして、
pzNNH,pzINH,pzbisNNH,pzbisNNH
を合成した。これら配位子を超分子
シントンとして遷移金属イオンとの
錯形成を行った。  
[Ag(pzNN)]nはピラゾラート架橋を介してはめずらしい強磁性的相互作用(θ
=1.8K)を示した。[Ag(pzIN)]6と[Ag(pzbisIN)]n(fig.1)ではINの立体障害によって、
マクロサイクルとチェーン構造の作りわけに成功した1)。[Ni3(pzNN)6･4(CH3CN)]
は三重螺旋構造をとっていた(fig.2)。配位子をpzINHに変えた[Ni3(pzIN)6･n(H2O)],
さらに金属をFe3+に変えた[Fe3(pzIN)6･n(ClO4)]では、結晶学的に非常に対称性が
良いcubic構造の獲得に成功した。複雑な有機配位子を使い、非常に対称性が良い
cubic構造を得ることは大変難しく、pzINHは有用な超分子シントンであるといえ
る。  
 
 
また、新たな超分子構造の獲得としてピリミ
ジン置換TTFに着目した。我々はこれまでにピ
リミジン架橋遷移金属錯体の研究を進めてきた
が、今回、TTFで置換されたピリミジン
(5PMTTF,4PMTTFCl)を用いて金属イオンとの
錯形成、アクセプター分子との錯形成、さらにはドナー /アクセプター /金属イオ
ンの三元系の構築を目指した。               1) Dalton Trans. 2004, 898-903 
fig.1 [Ag(pzbisIN)]nの結晶構造  fig.2 [Ni3(pzNN)6･4(CH3CN)]の結晶構造  
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NN=nitronylnitroxide   IN=iminonitroxide
pzNNH: X=NN , Y=H 
pzINH: X=IN , Y=H 
pzbisNNH: X=NN , Y=NN 
pzbisINH: X=IN , Y=IN
